U9) BUNDESREPUBLIKDEUTSCHLAND 




(12) Ausschli Bungspat nt 

Eiteilt gemaS § 1 7 Absatt 1 
Patentgesete der DDR 
vom 27.10.1983 

in Obereinstimmung mil den entsprechenden 
Festlegungen im Bnigungsvertrag 



PATENTSCHRIFT 
„„ DD 293 108 A5 



5(51) C 07 C 65/05 
C07d 69/92 
G 07 €51^53 
. C 07 C 67/343 



DEUTSCHES PATENTAMT 



(21) DDC07C/3383464 



(22) 



,„ rfer v om Anmeldw eingefejchten Fassung veroffertlicht 
02103.90 m 22.08.91 ' .- _ . 



Berlin, DE 



(55)5-AlkylsaUcvlsauren;Herstellungsverfahren; 
Alkylierung; ZweiphasensyStem; Selektmtat: Ausb^ute 
(57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Herstellung von S-Alkylsalicylsaureo der allgemeinen 
Formel (I) (siehe Formelblatt). worindie Substrtuente^ 
in der Beschreibung angegebene Bedeutung bes.tzen, das 
insbesofidere dadurch gekennzeichnet ist. daS man die 
Alkylierung im Zweiphasensystem durchfuhrt wobei als 
Alkylierungsmittel define oder Alkylhalogenide zum 
Einsatz kommen. Das erfindungsgemiBe Verfahren b.etet 
den Vorteil einer einfachen Durchfuhrung mrt genngem 
Abproduktenanfall. gestattet die Wieden/emendung des 
- Katalysators und liefert in guter Selektivitat und guten 
cliemischen Ausbeuten die entsprechende 
5-Alkylsar.cylsaure oderderen Denvate. Formein (I), (ll) 
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Patentanspruch : 

1 . Verfahren zur Herstellung von 5-AllcvlsaHcylsauren und deren Derivaten der allgemeinen Form I (I) 
(siehe Formelblatt), In der R ein Wasserstoffatom od r eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen bedeutet, eine verzweigte Alkylgruppe mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen oder 
eine gegebenenfalls substituierte Aralkyigruppe darstellt und R^ ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, dadurch gekennzeichnet, daB man Salicylsaure oder 
ein Derivat dieser Saure der allgemeinen Forme! (II) (siehe Formelblatt), in der R und R^ die 
obengenannte Bedeutung besitzen, im Zweiphasensystem mit Polyphosphorsaure als Katalysator 
mit einem linearen oder vencweigten Olefin mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen, einem verzweigten 
Alkylhalogenid mitSbis 14 Kohlenstoffatomen oder einem arylsubstituierten Olefin, dessenArylteil 
wiederum substituiert sein kann, alkyliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daS als Aikylierungsmittel verzweigte define 
oder Alkylhalogenlde mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder arylsubstituierte Olefme eingesetzt 
werden. . » 

3» Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet dalS die als Katalysator eingesetzte 
Polyphosphorsaure eine olige l^onsistenz aufweist mit der verwendeten Reaktionsmischung nicht 
Oder nur in geringem MaiJe mischbar ist und dieser in einer Menge von 10 bis 200%, bezogen auf die 
Masse der Ausgangsverbin^ung der allgemeinen Formel (11), zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch6n 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Alkylierung bei einer 
Temperatur zwischen 20*^0 und 200*^0, vorzugswelse zwischen 50 und 1S0X, durchgefuhrt wiird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Alkylierung in Gegenwart 
eines mit dem verwendeten Katalysator nicht mischbaren und unter Alkylierungsbedingungen - 
inertenLosungsmittels durchgefuhrt wird. . 

Hierzu 1 Seite Formein 
Anwendungsgefoietder Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von S-Altcylsalicylsauren und deren Denvaten, die afs 
Zwischehprodukte fur die Herstellung von Lichtschutzstoffen, Pharmaka oder Pflanzenschutzmitteln Verwendung finden 
konnen. 

Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

AlkylsubstituierteSalicylsauren und deren Derivate konnen nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt werden. In der^ 
DD-PS 269 61 9 wurde ein Verfahren zur Herstellu ng von 5-Alkyl- u nd S^B-DiaHcylsalicylsauren und deren Derivaten vorgestellt, bei 
dem beide Produkte immer nebeneinander erhalten wurden. Damit besteht die Notwendigkeit der Trennung der . ^ 
Reaktionsprodukte, und es failt ein Nebenprodukt an, fur welches nicht immer gleichzeitig auch ein entsprechender Bedarf 
besteht. Auch birgt dieses Verfahren den Nachteii einer schlechten Ausnutzung der verwendeten Rohstoffe. 
Auch zahlreiche andere Autoren erhielten als Alkylierungsprodukte nur Gemische vori Mono- und Dialkylsalicylsauren oder 
deren Derivaten (SU-PS 1 99 1 41 ) oder die Dialkylsalicylsauren in groBem UberschuB (R. I. Fedorowa et al., Khim. Technol. Topi. 
Masel13l8iJ5-19|1968J). 

Selektive Verfahren zur Herstellung von 5-Alkylsalicyls3uren oder Derivaten wurden beispielsweise von H. Meyer und 

K. Bernhauer (M. 53/54, 743 11 9291) beschrieben, wo SalicylsSure in Gegenwart von 80%iger Schwefelsaure mit Isopropanol bzw. 

isobutanol alkyliert wurde und mit 50%lger Ausbeute S-lsopropylsalicylsSure bzw. mit 80%iger Ausbeute 5-tert.- 

Butylsalicylsaure erhalten wurden. 

Mit Methyl-tert.-butylether und analogen Ethern alkylierten B, Damin et. al. SalicylsSure in konzentriertcr Schwefelsaure und 
erhielten 5-tert.-Buty!salicylsaure, 

Nachteii der letztgenannten selektiven Verfahren ist vor allem die Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator 
und Reaktionsmedium, was sich bei der technischen Durchfuhrung dieser Reaktionen durch Korrosionsbelastung und 
Abprodukt-Biidung besonders nachteilig erweist. 

Zlel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens, das die genannten Nachteile vermcidet, insbesondere aber auf 
einfachem und selektivem Weg die Herstellung reiner Produkte ermoglicht, wobei keine Korrosionsprobleme auftreten und auch 
eine Umweltbelastung weitgehend ausgeschlossen werden kann. ' 
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Darlogi^ng desWesensder Erfindung 

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahf en zur Heretelluno von 5^15^^ 
d^S^SierunTd r entsSrechenden Salicylsaure-V *lndungen beretaust 
Stefinenode?Allcylhalogenid ninGegenwartvonPolyphosph rsaurealsKatalysat 

SbemfS^enweis IneselektiveMonSmcylieningmhein rS I IctivitatvonOb r90%urullnguterchem.$ch6r-^^^ 
SeSmltermildenRealcU nsbedingunflen.DasProduktistnachderraschv riaufendon Phasentronnung I .ahtausdor 

sr,s:;g'3?eS'^;Si^^^ 

Wasse.iofflmodereineAIMgruppemlt1bi88Kohla^^ 

14 Kohlenstoffatomen odereinegegebenenfalls substituieiteAralkylgruppodafstelltund R»eln Wasserstoffatom odereine 

Alkylgruppemiti bisSKohlenstoffatomenlst. . ^ j « .v e ^imut^u 

DasVerfaLnistdadurchflokennxeichnetdaBmanSallcylsaureoderejnDen^^^ 

Formelblatt), in der R und R' die obengenannta Bedeutung besitten. '"J Zw«Ph«sensystem mrt r^Jy^^^'jiS^ 
Katalvsator alievliert Als Aliwlieningsmittel warden dabei verzwelgte define oder Alkylhalogenide biw. arylsubstituierte 
SXX&SvJXZ2.bsliertsein«cann,verwendetBeispW^ 

SngSAXS^mistsiernifderR^^^^^^ 

ergibtSelbstdieMSglichkeiteinerlcontinuieriichenVerfahrensgestaltungistgegebeivw^ 

Sas e'rSnlHIIgsgemaae Verfahren kann sowohl ohne als auch mit einem inerten LSsungsmittel ^Sf^n^n 
Beispielswel^ haben sieh folgende Ldsungsmittel fur die Reaktion als geeignet erwiesen: Halogenaromaten, Nrtrobenzen, 
Benzoesfiureester und bestimmte Halogenkohlenwasserstoffe. 

Die Reaktion erfolfltzwischen 20 undaoO'C. vorzugswaisezwischen 50 und 150"C. . . ^ ^ ui— 

De^CSSeteXTno und Alkylhalogenide k^^^^ 

Gemlsch mit inerten Qasen Oder Fiassilkeiten zugeseWwerden.VongroBer Bedeutung ist die ^^^^^^^ 
rmSSmrnl'SnBetriebw^ 

zugegebenibezogenauf die Masse deseingesetztenSalicylsaurederivates). Der Katalysatorfetn^ohrfachei^^ 

dSeSngStmken Verfahren hergastellten 5-Alkylsalicylsauren oder deren Derivate lassen sich nach den 
ubiichen Methoden in andere Verbindungen flberfflhren. 



Ausffihrungsbeispiele 
Beispiel 1 



200g Salicylsauremethylester werden bei einerTemperatur von 120X3Stunden lang mrttels ^on Ml Isob^^^^^^ 

Anwesenheit von 40g PolyphosphorsSure unter starkem RQhren alkyliert. Nach der Phwentrennung 
im Vakuum fraktioniert Man erhSIt 300g 5-tert-Butylsalicylsaure^thylester neben 5% Ausgangsverbindung. AuBerdem 

Oestillationsruckstand findet. 



KibLt unter den Bedingungen von BelspleMJedoch mit dem Unterschied daB die^ 
PolIphosphorsSure ohne Reinigung wieder verwendet wird. Die Ergebnisse sind identisch mrt denen von Be.sp.el 1. 



Man arbeitetunter den Bedingungen von Beispiel IJedoch mit dem Unterschied,daBalsA^kyl^^^^^ 

Menae von 230 a innerhalb von 2 Stunden zugesetzt wird. Nach 3 Stunden Reakt.onsdauer bes.tzt das Gemwch folgende 

SSmeSseS:8r%541-Phenylethyl)-s^^ 

3,5-Di-{1-phenylethyl)-salicYlsauremethYlester. 

KSeitetunterdenBedingungenvonBeispiel1JedochmitdemUnterschied.daBalsAlkyne^^ 
einerMengevon220gund80gPolyphosphorsiurealsKatalysatorbeieinerTemperaturvon60-Cz^ 
Reaktionsdauer von 6 Stunden ist die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches identisch mrt der von Beispiel 1. 

Man^arbeitet unter den Bedingungen von Beispiel 1. jedoch mh dem Unterschied, daB als Ausgangsv ^Wnjung ^0^^^^^ 
o-Methoxybenzoesauremethylesterverw ndetwerden. Nach 5 Stunden Reaktionsdauer we.« die organischePhase^^^^^ 
?olgrdeZu8ammensetzungU:89%6-tert.-8utyl-2-methoxybenzoesaurem thyl^^^^ 
Isobuten-Oligomere. 



